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無機－有機ナノ複合体は、無機物や有機物単独では得られない物性の発現が期
待できることから注目されている。特にシリカ系はナノ複合化の中心素材として
光学機能をはじめ種々の機能材料への展開が試みられている。オルガノアルコキ
シシランを用いたゾル－ゲル法は、無機と有機がナノスケールで均一化した複合
体のソフトな合成手法であり、形態制御も容易なことから、広く用いられている。
しかし、得られる最終生成物の構造は一般にアモルファスであるため、ナノスケ
ールでの構造制御は重要な課題である。近年、界面活性剤などの分子集合体を鋳
型として用いて、ラメラ、ヘキサゴナル、キュービックなどの様々なメソ構造体
が合成できるようになった。一方、長鎖アルキル基を有するアルキルトリアルコ
キシシラン単独での自己組織化によってナノ構造体を得る手法が報告されており、
鋳型を用いないシリカ系ハイブリッドの新たな合成方法として重要である。この
手法は、アルキルトリアルコキシシランが加水分解過程で両親媒性分子となり、
自発的に組織化することを利用している。また、出発分子の設計によって最終生
成物の組織化形態の多様化が図れることも明らかとなり、新規な構造、組成のシ
リカ系ナノ複合体を分子設計の観点から創造することが可能な手法といえる。  
本論文では、上記の単一分子の自己組織化のコンセプトを基に、ナノスケール
で秩序構造を有し、かつ無機－有機界面の結合・反応性の制御が可能なシリカ系
ナノ複合体の合成について報告する。ナノ複合体における無機－有機界面の状態
は、物性や機能に大きな影響を与えることから、界面の制御はナノ複合体の合成
において重要な設計ポイントといえる。さらに、無機－有機界面の反応性の付与
は、ナノ構造形成後のハイブリッドから有機基を脱離させることで容易にナノス
ケールの秩序構造を有するシリカへの転換を可能にすることから、基礎化学およ
び応用の観点からも非常に興味深い。そこで、Si 原子に開裂可能な有機基を導入
した出発分子を設計し、それらの加水分解・自己組織化によって形成する生成物
の構造を詳細に調べた。また、開裂可能な有機基としてアルコキシ基を導入した
出発分子から得られた生成物に対しては、さらに界面を制御することで新たな物
性や機能の発現を試みた。一方、Si 原子のα位に炭素－炭素三重結合を導入した
出発分子を用いた系では、得られたハイブリッドを化学処理することで有機基を
除去し、三次元ナノ構造を有するシリカへの転換を検討した。  
本論文は全 6 章で構成されている。第１章では、無機－有機ナノ複合体の概略、
意義、従来の知見をまとめるとともに、応用の可能性について述べ、本研究の意
義・目的を明らかにした。  
第 2 章では、出発分子として長鎖アルコキシトリクロロシラン (C n H 2 n + 1 OSiCl 3 ,  
n  =  12－ 20)を用い、その加水分解・自己組織化によって得られる生成物の構造に
ついて詳細に検討した結果をまとめた。本系では、縮重合過程でアルコキシ基の
脱離が起こり、最終生成物はシリカ層と a l l - t rans で垂直に配列したアルコール 2
分子層がナノメートルスケールで交互に積層した層状構造を有することがわかっ
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た。また、アルコキシ基の鎖長の増加に伴い、生成物の底面反射が直線的に増大
する傾向が確認された。反応過程を詳細に検討した結果、アルコキシトリクロロ
シランの Si－ Cl 基と Si－ OR 基との加水分解反応速度の差 (S i－ Cl≫ Si－ OR)を利
用 し た 精 密 な 加 水 分 解 条 件 に よ っ て 、 ア ル コ キ シ シ ラ ン ト リ オ ー ル
(C n H 2 n + 1 OSi (OH) 3 )が選択的に形成し、それらの自己組織化を経た後、固相重合す
ることによって層状組織体が得られることがわかった。このような四官能を有す
るオルガノアルコキシシランの自己組織化の報告は初めてであり、従来のオルガ
ノアルコキシシランのゾル－ゲル反応では得られないナノ複合体を得る新たな手
法として重要である。さらに、得られたナノ複合体におけるシリカ層の厚みは約
0 .7  nm と推定され、これは 2 次元的に配列した状態からのケイ酸モノマーの重合
による効果であり、ケイ酸の構造制御における新たなアプローチとしても重要と
いえる。  
第 3 章では、アルコキシ基 (C–O–Si )を導入した出発分子による自己組織化のコ
ンセプトを拡張させる目的で、無機ユニットに有機架橋を有するシルセスキオキ
サ ン を 導 入 し た 出 発 分 子 (C l 3 S i–R ’–S iCl 2 (OC 1 6 H 3 3 ) ,  R ’ =  –CH 2 – ,  –C 2 H 4 – ,  
–C 6 H 4 –)について検討した結果をまとめた。有機スペーサーに CH 2 ,  C 2 H 4 を用い
た場合は、乾燥過程でシラノール間の縮重合が進行してシロキサン骨格が形成す
ると共に、アルコキシ基の開裂がみられた。得られるハイブリッドは、シルセス
キオキサン層とアルコール分子が交互積層した層状ハイブリッドであったが、ア
ルコールのパッキング状態や集合能がメチレンとエチレンで異なることを確認し
た。一方、フェニレン架橋の出発分子を用いると、シラノール間の縮重合は起こ
らず、加水分解モノマーからなる結晶性ハイブリッドが形成した。自己集合の駆
動力として架橋有機基と長鎖アルコキシ基の 2 種類をひとつの分子内に有する出
発分子によるハイブリッドの合成は初めてであり、架橋有機基およびアルコキシ
基の組み合わせによって、新規な階層的ナノ構造体が形成できる可能性を示した。
さらに、これらのハイブリッド中のシルセスキオキサン層は分子スケールの無機
–有機ハイブリッドナノシートやナノフィラーとしての応用が期待できることか
らも重要である。  
第 4 章では、第 2 章で述べた層状ケイ酸－アルコールナノ複合体における無機
－有機界面の更なる反応を試み、新たな吸着能発現について検討した結果を述べ
た。層状ケイ酸－アルコールナノ複合体は、シリカ層表面のシラノール基とシリ
カ層に対して垂直に a l l - t rans で配列したアルコールの水酸基が向かい合って近
接している。従って、このナノ複合体を加熱することによってエステル化反応を
促した結果、層状構造を保持したまま、アルコキシ基が再び形成し、結合型のナ
ノハイブリッドが得られた。層状ケイ酸塩へのアルコキシクロロシランやアルコ
ールによる有機修飾による従来の手法では、アルコキシ基あるいはアルコールの
炭素数が多くなると修飾量が非常に少なくなる傾向があったが、本系では効率的
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に高修飾量のナノハイブリッドを得ることに成功した。また、このハイブリッド
は、エステル化前の複合体よりも熱的安定性が高くなること、有機溶媒に対する
溶解性が高くなることを確認した。さらに、アルコール吸着能があることを確認
し、吸着させるアルコールの分子の形状によって層間でのアルコール分子の吸着
状態が異なることがわかった。特に、ナノ複合体の構成成分と同じアルコールを
吸着させた場合、もとのナノ複合体とほぼ同じ底面反射を示し、シリカ層に対し
て垂直に a l l - t rans で規則的に配列した状態で吸着していることがわかったこと
から、今後分子認識能を有する材料への展開も期待される。  
アルコキシトリクロロシランの系では、アルコキシ基の不安定さが出発分子の
設計の幅を制限し、さらに反応条件の精密な制御が要求されるため、 3 次元のナ
ノ構造体を得ることは困難であった。そこで第 5 章では、通常のゾル－ゲル反応
条件下では安定で、しかも化学処理によって開裂可能である Si－ C≡ C 結合を導
入した系への展開を試みている。 1-アルキニルトリメトキシシラン (C n - 2 H 2 n - 3 C≡
CSi (OCH 3 ) 3 ,  n  =  10 ,  16 )を出発分子として用い、単独で加水分解・自己組織化を
おこなった結果、シロキサン層と a l l - t rans でほぼ垂直に配列したアルキニル基
の 2 分子層が交互に積層した層状ハイブリッドが得られた。一方、テトラメトキ
シシランとの共加水分解・縮重合では、 wormhole - l ike 構造のメソ構造体が得ら
れた。この wormhole - l ike 構造のメソ構造体を焼成あるいは化学処理することで
アルキニル基を除去でき、メソポーラスシリカへ転換することができた。さらに、
出発分子のアルキニル鎖長を変えることで細孔径が制御できること、共重合させ
るテトラメトキシシランの量を変えることで細孔の壁厚を制御できることを明ら
かにした。また、wormhole - l ike 構造を有する透明薄膜の調製にも成功しており、
低誘電率材料、金属ナノレプリカの鋳型あるいは分離膜などへの応用が期待でき
ることから重要である。  
第６章では、本研究で得られた結果を総括している。  
以上、本論文は自己組織化能を有するオルガノシランに開裂可能な共有結合を
導入することによって、無機－有機界面に設計性を有するシリカ系ナノ構造材料
の合成が可能であることを示した。また、得られたナノ複合体の界面の結合を制
御することによって発現する物性や機能を詳細に検討することで、無機－有機界
面の設計の重要性を明らかにした。さらに、本手法がナノ構造を有するシリカの
新たな合成アプローチとしての有用であることを示し、無機材料の新しいソフト
化学的合成法に貢献した。  
 
 
 
 
 5  
 
研 究 業 績          
種 類 別   題名、  発表・発行掲載誌名、  発表・発行年月、  連名者（申請者含む）
論文 
 
 
 
 
論文  
 
 
 
 
 
論文  
 
 
 
 
 
論文  
 
 
 
 
講演  
 
 
 
 
講演  
 
 
 
 
講演  
 
 
 
 
 
講演  
 
 
 
 
 
講演  
 
 
 
○ Y.  Fu j imoto ,  A .  Sh imoj ima and  K.  Kuroda ,  “Sur fac tant - f ree  
synthes i s  o f  lamel lar  and  wormho le - l ike  s i l i ca  mesos truc tures  by  
us ing  1 -a lkynyl tr imethoxys i lanes” ,  J .  Mater.  Chem.2006 . (印刷中 )  
 
 
○ Y.  Fu j imoto ,  Masaru  He ish i ,  A .  Sh imo j ima and K.  Kuroda ,  
“Layered  assembly  o f  a lkoxy -subst i tuted  b i s ( t r i ch loros i lanes )  
conta in ing  var ious  organi c  br idges  v ia  hydro lys i s  o f  S i -C l  groups” ,  
J .  Mater.  Chem. ,  15 ,  5151–5157 ,  2005 .   
 
 
○ Y.  Fu j imoto ,  A .  Sh imo j ima  and  K .  Kuroda ,  “ Inter layer  
Ester i f i ca t i on  o f  Layered  S i l i ca–Alcoho l  Nanostruc tured  Mater ia ls  
Der ived  f rom Alkoxytr i ch loros i lane” ,  Langmuir ,  21 ,  7513–7517 ,  
2004 .  
 
 
○ Y.  Fu j imoto ,  A .  Sh imo j ima  and  K .  Kuroda ,  “Format ion  o f  
Layered  Si l i ca–Alcoho l  Nanostruc tured  Mater ia ls  f rom 
Alkoxytr i ch loros i lanes” ,  Chem.  Mater. ,  15 ,  4768–4774 ,  2003 .  
 
 
藤本泰弘、下嶋敦、黒田一幸、 “1 -ヘキサデシニルトリメトキシシラン
とテトラメトキシシランの共加水分解・縮重合によるメソ構造体の合
成 ” ,  日本ゾル -ゲル学会第 3 回討論会 ,  早大 (2005 年 8 月 ) .  
 
 
藤本泰弘、下嶋敦、黒田一幸、 “1 -ヘキサデシニルトリメトキシシラン
からの層状ナノハイブリッドの合成 ” ,  日本化学会第 85 春季年会 ,  神
奈川大 (  2005 年 3 月 ) .  
 
 
藤本泰弘、下嶋敦、黒田一幸、 “長鎖アルコキシトリクロロシランから
の層状シリカ－アルコールナノ複合体の設計 ” ,  日本セラミックス協会
第 17 回秋季シンポジウム ,  北陸先端科学技術大学院大学 (2004 年 9
月 ) .  
 
 
藤本泰弘、下嶋敦、黒田一幸、 “アルコキシトリクロロシランから得ら
れる層状シリカ－アルコールナノ複合体のエステル化 ” ,  日本化学会第
84 春季年会 ,  関西学院大  (  2004 年 3 月 ) .  
 
 
Y.  Fu j imoto ,  A .  Sh imoj ima  and  K.  Kuroda ,  “Synthes i s  o f  nove l  
layered  s i l i ca -a l coho l  nanostructured  mater ia l s  der ived  v ia  the  
se l f -assembly  o f  a lkoxys i lanetr io l s ” ,  早稲田大学 COE「分子ナノ工
学研究拠点」第 3 回公開シンポジウム ,  早大  (2003 年 12 月 ) .  
 6  
 
 
講演  
 
 
 
 
講演  
 
 
 
 
 
講演  
 
 
 
 
講演  
 
 
 
 
 
講演  
 
 
 
 
講演 
 
Y.  Fu j imoto ,  A .  Sh imoj ima  and  K.  Kuroda ,  “Synthes i s  o f  nove l  
layered  s i l i ca -organic  nanocompos i tes  by  hydro lys i s  and  
po lycondensat ion  o f  a lkoxytr i ch loros i lanes” ,  So l -Ge l  2003  
Internat ional  Conference ,  Sydney,  Austra l ia ,  August  24 -29 ,  2003 .  
 
 
藤本泰弘、下嶋敦、黒田一幸、 “アルコキシトリクロロシランからの層
状シリカ－アルコールナノ複合体の合成 ” ,  日本ゾル -ゲル学会第 1 回
討論会 ,  産総研中部センター  (2003 年 7 月 ) .  
 
 
藤本泰弘、下嶋敦、黒田一幸、 “アルコキシトリクロロシランからの層
状シリカ－有機ナノ複合体の合成および構造 ” ,  日本セラミックス協会
2003 年年会 ,  都立大  (2003 年 3 月 ) .  
 
 
Y.  Fu j imoto ,  A .  Shimo j ima  and  K .  Kuroda ,  “Format ion  o f  layered  
s i l i ca -organic  nanocompos i tes  der ived  v ia  the  hydro lys i s  and  
se l f - o rganizat ion  o f  a lkoxytr i ch loros i lanes ” ,  早稲田大学 COE「分子
ナノ工学研究拠点」第 2 回公開シンポジウム ,  早大  (2003 年 2 月 ) .  
 
 
藤本泰弘、下嶋敦、黒田一幸、 “アルコキシトリクロロシランの加水分
解 お よ び 自 己 組 織 化 に よ る 層 状 シ リ カ － 有 機 ナ ノ 複 合 体 の 形 成 ” ,  第
55 回コロイドおよび界面化学討論会 ,  東北大  (2002 年 9 月 ) .  
 
 
藤本泰弘、下嶋敦、黒田一幸、 “アルコキシシラントリオールの自己組
織化による層状シリカ－有機ナノ複合体の形成 ” ,  第 15 回セラミック
ス協会秋季シンポジウム ,  秋田大  (2002 年 9 月 ) .  
 7  
 
研 究 業 績        
種 類 別   題名、  発表・発行掲載誌名、  発表・発行年月、  連名者（申請者含む）
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
